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摘  要 
在信息技术高速发展的今天，伴随着人类对能源严重的依赖，能源消费的需求
越来越大，可传统化石能源资源却越来越匮乏。为此世界各国不仅在科学技术上支
持、也在政策上鼓励开发新能源形式—太阳能发电技术，力求清洁环保又用之不竭，
也从另一方面提高能源资源的利用率，开发低能耗的电子器件，来缓解能源紧缺问
题。不管是新能源形式的利用，还是低能耗电子器件的开发，都离不开能源材料。 
ZnO 材料就是典型的能源材料，我们在 ZnO 材料的基础上开发出低能耗的
ITO/ZnO+SiO2/ZnOx/TiN 阻变存储器（RRAM），不仅具有低电压读取信息的特性，
而且还具有可循环操作来改变从高电阻态到低电阻态转换（Set）的电压，我们还
研究其阻态切换的机理，将有助于阻变存储器的市场化应用。由于 ZnO 材料的纳
米结构非常丰富，利用其高比表面积可以有助于载流子的传输，我们设计了纳米复
合的三明治电极 ZnO/Ag/ZnO:Al，将其应用于铜铟镓硒（CIGS）薄膜太阳能电池，
有效地提高了太阳能电池的性能，并研究三明治结构电极改善电池性能的内部机理。 
由 ZnS 衍生而出的多元硫化物半导体，以 CuS 基多元化合物为代表，一直展
示着其非凡的潜力，占据了能源材料大家族不小的份额，通过研究此类材料面临的
困境，我们成功合成了潜力巨大的太阳能电池材料--Cu2BaSnS4-xSex 薄膜，解决了
Cu2ZnSn(S,Se)4 材料中严重限制太阳能电池效率的能带尾态（band tailing）现象，
又满足了环境友好的需求（相较于 CIGS材料中 In为稀缺元素），同时也成功整合
获得 Cu2BaSnS4-xSex薄膜太阳能电池。同样是 ZnS 衍生化合物的 Cu3SbS4材料，被
认为在光电和热电领域很有应用前景的，但至今没有其高质量薄膜材料合成的报导，
限制了 Cu3SbS4材料在能源领域的广泛应用。经过探索，我们使用低成本的化学法
成功制备出了高质量的 Cu3SbS4薄膜材料。 
关键词：ZnO、ZnS衍生物；低能耗 RRAM；太阳能电池    
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Abstract 
Entering the IT (information technology) era of rapid development, the demand for 
energy consumption is increasing, humans are heavily dependent on energy. But 
traditional fossil energy resources are becoming scarce. Countries around the world not 
only support in R&D (research and development), but also encourage by issuing policies 
to promote the development of renewable energy, such as photovoltaic technology which 
is  clean and inexhaustible. On the other hand, researchers explore low-energy 
consumption electronic devices to improve the power usage efficiency, relieving the 
energy shortage problem. For both the renewable energy technology and low-energy 
consumption electronic devices, energy materials are highly needed. 
ZnO materials are typical energy materials. Based on ZnO materials, we designed a 
low-energy consumption resistance random access memory (RRAM), with 
ITO/ZnO+SiO2/ZnOx/TiN structure. The information in this memory device can be 
extracted at a low voltage. And set (high resistance state to low resistance state) voltage 
also can be changed by a recoverable operation. We also proposed the mechanism of 
resistance transition, which will help RRAM market application. There are abundant low-
dimensional ZnO materials, and their high surface area can contribute to the transport of 
carriers, we have developed a nano-composite electrode ZnO/Ag/ZnO:Al with 
sandwiches structure, and applied it on the CIGS thin-film solar cells. The performance 
of solar cells has been effectively improved, so we also studied the internal mechanism. 
Out of ZnS derivative, multi-element Cu-Based sulfide semiconductor has been 
demonstrating its extraordinary potential, taking a large share in energy material 
application. By studying the dilemma of Cu-Based sulfide semiconductor, we 
successfully synthesised a novel photovoltaic material--Cu2BaSnS4-xSex thin-film, not 
only avoiding the band tailing promblem in Cu2ZnSnS4 material (seriously limit 
efficiency), but also meeting the demand of environmental friendly (scarce Indium in 
CIGS material). At last, we successfully manufactured the Cu2BaSnS4-xSex thin-film solar 
cells. Cu3SbS4 material is another ZnS derivative, which is considered a promising 
material in photoelectric and thermoelectric. However, there is few report regarding high 
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quality Cu3SbS4 thin-film, limiting the wide applications of Cu3SbS4 materials. Through 
unceasing optimization and exploration, we have prepared high quality Cu3SbS4 thin-film 
by using low-cost chemical method. 
Keywords: ZnO and ZnS derivatives; RRAM; solar cells. 
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第一章  绪论 
1.1  我国和世界能源资源及能源消费的现状 
在高度全球化的今天，无论是日常生活还是工作生产中，人们对电的依赖是越
来越大。一个多世纪以前，爱迪生发明了电灯，从那时起电就与我们的生活息息相
关。随着科技的发展带来人们生活方式的变革，智能手机、笔记本电脑等电子设备
成为了必不可少的生活工具，而这些电子设备的使用都离不开电。根据英国石油公
司（BP）世界能源统计，在 2015 年，全球一次能源消费相比于 2014 年增长了 1.0% 
[1]。在全球消费的能源中，石油仍然是主要燃料（32.9%），煤炭次之保持第二大
的位置（29.2%），天然气的市场份额处于第三（23.8%）[1]。我们对能源的需求量
是日趋增加，能源供应紧缺逐渐成为了人类社会发展面临最为严峻的问题之一，有
限的化石能源无法满足人类世世代代生存和发展的需求，所以探索可再生能源是解
决能源问题的发展趋势，而且现今电能占终端能源消费很大的比重，通过化石能源
转换成电能的效率远没有可再生能源直接获得电能来得高。值得高兴的是，这些年
可再生能源的使用持续增加，10 年前可再生能源的发电量仅为 0.8%，2015 年已经
占了全球能源消耗的 2.9%[1]。虽然比重不大，但增长的趋势可见全世界探索使用
新能源的决心。 
就我国而言，尽管正经历结构转型、经济增长速度放缓，但仍是世界上最大能
源消费国（占全球能源消费量的 23%），且是全球最大的能源消费增长市场（占
能源消费净增长的 34%）[2]。 
以下是我国的能源资源特点： 
1. “富煤、贫油、少气”，煤炭储量丰富，已探明的石油、天然气资源相对
不足。 
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2. 能源资源分布不均衡，煤炭资源主要在华北、西北地区，而我国的能源消
费区域主要在东南沿海经济发达城市，资源分布与能源消费存在明显的地
域差别。所以我国能源流向采取大规模、长距离的北煤南运、西电东送[2; 3]。 
3. 人均能源资源拥有量较低，作为人口大国，人均能源资源拥有量在世界上
处于较低水平[2; 3]。 
4. 能源资源开发难度较大，由于大部分煤炭资源储量需要井工开采，极少量
可供露天开采，地质开采条件较差，难度较大[2; 3]。 
由于化石能源，特别是煤炭的使用带来了一系列环境问题，例如排放大量二氧
化碳、二氧化硫的排放造成温室效应，产生细颗粒物造成 PM 2.5 超标，煤化厂排
放废水会造成水体污染等[4]。面对着《巴黎气候协定》带来的机遇和挑战[5]，我国
积极致力于可再生能源的科学研究和使用。在 2015 年，中国以 20.9%的增幅取得
了可再生能源发电的最二大增量（第一德国为 23.5%增幅）。其中，我国的太阳能
发电量以 32.6%的比例增长，已超过德国和美国的太阳能发电量，成为全球最一的
太阳能发电国[2; 3]。 
1.2  缓解能源紧缺的策略 
为了解决严峻的能源需求问题，一方面，人们不懈努力，开发出多种能源模式
（例如核能、风能、地热能以及太阳能[6]），来补充并逐渐替代传统的化石能源
（煤，石油，天然气）。另一方面，发展高科技节能技术也是缓解能源紧缺的一个
关键举措。只有同时从发电端增加能源的供应和用电端提高能源的使用效率，双管
齐下才是缓解能源紧缺行之有效的办法。 
1.2.1  发展可再生能源技术 
从发电端出发，近几十年来，科学家一直致力于开发可再生能源（renewable 
energy）作为化石能源的补充，并希望未来能逐步替代化石能源，成为主流的能源
形式。可再生能源包括太阳能、水力、风力、生物质能、波浪能、潮汐能、海洋温
差能[6]等，它们在自然界可以循环再生，是取之不尽，用之不竭的。其中，太阳能
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是人类再熟悉不过的能量提供形式，早在远古时代，祖先们就懂得以阳光晒干物件，
并作为保存食物的方法，如制盐和晒咸鱼等。这是对太阳能的光热利用，正如我们
今日广泛使用的太阳能热水器、太阳灶等。太阳能还能直接发电，就是通过光电效
应直接把光能转化成电能，就是我们常说的太阳能电池。太阳能发电被认为是最有
潜力替代传统化石能源的原因主要有[7]：首先，太阳能能量巨大，在太阳寿命的大
尺度条件下，太阳能是可以无限利用的免费可再生能源，不像储量有限的化石能源；
其次，太阳能是清洁能源，不像化石能源的使用通常会造成环境污染问题，譬如，
二氧化硫、二氧化碳等的排放会造成温室效应；第三，太阳能的分布非常广泛，只
要有光照射到的地方均可以被利用，而化石能源分布较为分散且需要人类花费大量
人力物力开采[7]；最后，太阳能的利用不受时间、地点、空间的限制，例如在航空
航天领域，太阳能发电技术，已经解决了航天器和空间站长时间供电的问题[7]。 
太阳能电池的发源要追溯到 1839 年，贝克勒尔（Becquerel）观察到浸在电解
液中的电极之间存在光致电压，三十七年后，在硒的全固态系统中同样也看到了这
样的现象[8]。随后 1883 年，查理斯弗里兹（Charles Fritts）在硒半导体上覆上一层
极薄的金层形成半导体金属结，制备出了第一块太阳能电池，器件有 1%的效率[9]。
虽然 1940 年代就有了硅电池的相关报导，但到了五十年代才出现现代硅电池的产
品，是太阳能电池的重大进展，随后太阳能电池就里程碑式的被用于宇宙飞船的供
电，接下去的十多年，太阳能电池主要运用于宇宙空间的使用[8]。到了二十世纪七
十年代初，硅电池到了一个革新发展的阶段，光电转换效率得到了前所未有的提升，
因此人们对太阳能电池在地面上应用的兴趣才被重新提起。也就在七十年代末，太
阳能电池在地面的应用已经超过了宇宙空间所应用的数量了，所以成本也随着产量
的增加而逐步下降，成本的不断降低是商业化应用太阳能电池的基础，从此打开了
太阳能电池的市场[7]。 
太阳能电池的结构如图 1-1 所示[7]，从上之下分别是上电极，抗反射层，n 型
半导体，p 型半导体，以及背电极。上电极和背电极是为了将产生的光生载流子从
电池内部导出到负载，如图中的电灯泡，以产生电能。抗反射层是为了尽可能多的
吸收阳光，降低由于光反射而造成的损失。当光能量大于禁带宽度，半导体分别产
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生电子-空穴对，立即被 pn 结处产生的内建电场分离，n 区和 p 区的电子都往上电
极方向运动，空穴都往背电极方向运动，分别被上电极和背电极所收集，从而产生
电压，接上外电路后就能源源不断地供应电流[7]。 
 
 
图  1-1 太阳能电池结构及其工作原理图 
Figure 1.1 The structure and schematic diagram of solar cells 
 
太阳能发电技术的快速发展，最主要的就是得益于太阳能电池相关材料的革新，
不管是太阳能吸收层材料（一般为较厚的 p型）、减反射层材料、还是导电的电极
材料，都在不断的优化改进当中。硅基材料（硅作为吸收层材料）的太阳能发电技
术是目前最为成熟的，得到了最为广泛的研究和推广，是太阳能电池产业化的代表
[7]。为了降低生产成本和开发新技术新材料，近年来，基于无机化合物薄膜太阳能
电池（铜铟镓硒，铜锌锡硫硒，砷化镓，碲化镉等），有机太阳能电池（染料敏化、
聚合物太阳能电池等）以及有机无机杂化太阳能电池（钙钛矿太阳能电池）等也都
得到了广泛的研究。例如，铜铟镓硒（CIGS）薄膜太阳能电池，实验室效率己经
突破 21%[10]，为无机化合物薄膜太阳能电池的市场应用奠定了基础。此外，钙钛
矿太阳能电池近两年效率也突破了 22%[11]，不过鉴于其稳定性较差，还处于实验
室开发阶段。 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
